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Abstract of DE1 9959289 

The invention relates to a nnethod for sulfonating 
aromatic polymers in a gentle manner. The 
inventive method comprises the following steps: 
a) dissolving the aromatic polymer in a 
substantially water-free acid selected from the 
group consisting of concentrated sulfuric acid, 
chlorosulfuric acid or oleum, b) adding an organic 
solvent that is inert under the reaction conditions, 
c) adding an anhydride of a carboxylic acid, d) 
adding a sulfonating agent, and e) carrying out 
the sulfonation at a temperature below 25 DEG C 
and for a period sufficient to obtain the desired 
degree of sulfonation. The homogeneous 
process products obtained can be preferably 
used in the production of membranes, for 
example for fuel cell applications. 
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CH3-C-Y + X-0-C-0-CH3 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) VerfahreTi zur Herstellung von sulfonlerten aromatischen Poiymeren und Vi^rwendung der Verfahrensprodukte 
zur Herstellung von Membranen 



Beschrieben . wird ein neues schonendes Sulfonie- 
rungsverfahrenfur aromatische Polymere, 
Das Verfahren umfaUt die Mallnahmen: 

a) Auflosen des aromatischen Poiymeren in einer im we- 
sentlichen wasserfreien Saure, ausgewahit aus der Grup- 
pe, best eh end aus konzentrierter Schwefelsaure, Chi or- 
sulfonsaure Oder Oleum, 

b) Zugabe eines unter Reaktionsbedingungen inerten or- 
ganischen Losungsmittels, 

c) Zugabe eines Anhydrids einer Carbonsaure, 

d) Zugabe eines Sulfonierungsmitteis und 

e) Durchfuhrung der Sulfonierung bei einer Temperatur 
unterhalb von 25'*C und fur eine Zeit, die ausreicht, urn 
den gewunschten Sulfonierungsgrad zu erzielen. 

Die erhaltenen homogenen Verfahrensprodukte lassen 
sich vorzugsweise zur Herstellung von Membranen, bei- 
spielsweise fur Brennstoffzellenanwendungen, einsetzen. 



Mechanismus zur AktWierung des Sulfonierungsmitteis 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bel^Mi Verf ahren zur HersteUung von sulfonierten aromatisc^^klymeren, insbeson- 
dere von sulfonierten aromalischeS^lyeiherkelonen und -sulfonen sowie die Venvendung ddWffahrensprodukle zur 

5 Membranheretellung. . i • • t- \a 

Aromalische sulfonierle Polymere kommen in vielen Anwendungen zum Einsatz, beispielsweise m Form von Mcm- 
branen, welche in BrcnnstoffzeUen, Hochleistungskondensatoren und Dialysegeraien verwendel werden. 

Brennstoffzellen sind elektrochemische Energieumwandler, die sich besonders durch ihren hohen Wirkungsgrad aus- 
zeichnen. Polyniereleku-olyl-BrennsioffzeUen zeichnen sich unter den verschiedenen Arten von Brennsloflfzellen durch 
10 ihre hohe Leistungsdichle und ihr geringes Leistungsgewicht aus. 

Fur die Weiterentwicklung der Brennstofifeellentcchnologie, insbesondere fur dcren Anwendung in groBerem MaB- 
stab, isi es notwendig, die Herstellkosten der zum Einsatz konunenden Materialien zu reduzieren, ohne dafi dabei eine 
EinbuBe an Leistungsfahigkeit gegenuber den herkommlich verwendeten Materialien in Kauf genonunen werden muB. 
Polyethersulfone (nachstehend auch "PES" genannt) sind als handelsubliche Produkte erhaltlich und zeichnen sich 
15 durch hohe thermische, chemi sche und mechanische Bestandigkeit aus. Ein typisches Beispiel fiir Polyethersulfone isl in 
der nachfolgenden Abbildung gegeben. ^ 

Die Sulfonierung von PES ist von groBem Interesse fur die HersteUung von Polymeren, die m TVennungsprozesse mit 
Membranverfahren eingesetzl werden konnen. . . , . , r-n 

Aus dem Stand der Technik sind verschiedene Sulfonierungsverfahren von PES bekannt, beispielsweise aus den EP- 
20 A-0,008,894; EP-A-0, 112,724; US-A-4,508,852; US-A-3,709.841 und DE-A-38 14 760. 

Allerdings weisen diese bishcr bekannlcn Sulfonierungsverfahren cine Reihe von Nachieilen auf. So beslehl beim Ein- 
satz von starken Sulfonierungsmitteln, wie Oleum oder Chlorsulfonsaure bei Tempcraturen oberhalb von 25**C die Ge- 
fahr des Abbaus von Polymerketten. Zur Vermeidung des Polymerabbaus muBte man folglich die Reaklionslemperalur 
niedrig hallen. Dieses wiederum fuhn ublicherweise zu einem niedrigen Sulfonierung sgrad sowie zu einer langen Reak- 
25 lionszeit. Weiterhin hat sich herausgesteUt, daB bei den vorbekannten Verfahren die Sulfonierung in organischen Lo- 
sungsmitteln heterogen ablauft. Dieses fuhrt in der Regel zu einer inhomogcnen Suiiktur des sulfonierten Produktes. 

Weitere Sulfonierungsverfahren fur PES werden in der US-A-4,508,852 beschrieben. In einem der Verfahren werden 
Dichlorsulfonsaure sowohl als Losungsmittel als auch als Sulfonierungsmittel verwendel. Die Temperatur bei der Reak- 
tion wird von Raumiemperatur fur 2 h, danach auf 82°C fur 30 min eingesteUt. In dem zweiien Verfahren werden 1 , 1 ,2,2- 
30 Tetrachlorethan als Losungsmittel und Chlorsulfonsaure als Sulfonierungsmittel verwendet. Die Sulfonierung wurd bei 
150**C unter Oberdruck von Slicksloffdurchgefuhrt. Im dritten Verfahren wird PES in 1,2-Dichlorethan suspendien. Die 
Suspension wird nach der Zugabe von Chlorsulfonsaure klar. Jedoch faUl das sulfonierte PES im Verlaufe der Reaktion 
aus. Daher lauft die Sulfonierung mit dem Verfahren heterogen ab. 
Diese drei bekannten Verfahren weisen ebenfaUs eine Reihe von Nachteilen auf. So lassen sich Nebenreaktionen und 
35 somii Nebenprodukte (chlorsulfonierte Produkte) bei der Verwendung von Chlorsulfonsaure nicht vermeiden. Des wei- 
leren ist der ProzeB nur schwierig zu beherrschen, da aufgrund der hohen Reakrionstemperatur nur cine relativ kurze Re- 
aktionszeit moglich ist. Femer weist das sulfonierte PES niediige Viskositat auf. welche auf den Abbau der Polymerket- 
ten zuruckgefuhrt werden konnte. ^T,. ,,rAXTrw. ♦ 
Nach den Aneaben in der EP-A-0,008,894 und in der Liieratur (veigl. LU Hui-Juan; SHEN Lian-Chun; WANG Cai- 
40 Xia;JlANGDa-Zhen;C^MICALJOURNALofCHINESEUMVERSrriES;No.5 Vol. 19;05. 1998; P833-835) findel 
in konzenuierten Schwefel^aure keine Sulfonierung von PES statt. In Chlorsulfonsaure dauert die Sulfonierung von PES 
uber 20 h bei Raumiemperatur. Das so hergesteUte Produkt ist wasserloslich. Ebenfalls kann die Sulfonierung von PES in 
konzentrierler Schwefelsaure durch Verwendung von Oleum als Sulfonierungsmittel "uber Nachl" durchgefuhrt werden 
und das sulfonierte PES ist wasserloslich. Dies diirfle auf den zu hohen Sulfonierungsgrad und/oder den Polymerabbau 
45 zuriickzufuhren sein. Eine kontrollierbare Sulfonierung mit Chlorsulfonsaure oder Oleum ist nach diesem Stand der 
Technik unmoglich. o ir • 

Die gleiche Aussage ist der EP-A-0, 11 2,724 zu entnehmen. In diesem Stand der Technik werden neue Sulfonierungs- 
verfahren beschrieben. 

Nach dem beschriebenen Verfahren wird das PES in Dichlormethan suspendiert und bei einer Temperatur von 0 bis 
50 5°C mit Sulfonierungsmitteln, z. B. mit SO3 oder mit Chlorsulfonsaure uber einen Zeitraum von 4 Stunden behandelt. 
In der US-A-4,413,106 wird die gleiche Sulfonierung von PES unter Verwendung von Oleum durchgefuhrt Jedoch 
wird die Sulfonierung heterogen durchgefuhrt, was eine struktureUe Inhomogenilat des sulfonierten PES verursachen 

durfte. , . 

In der DE-A-38 14 760 wird die Sulfonierung von PES in reiner Schwefelsaure unter Verwendung von e)5%-tigem 
55 Oleum dargestellt. Das innerhalb einer kurzen Zeit (3 Stunden) und bei einer niedrigen Temperatur sulfonierte PES zeigt 
einen niedrigen Sulfonierungsgrad (22%) und eine reduzierle Viskositat. Bei 25X und Durchfuhrung der Reaktion in- 
nerhalb von 22 Stunden betragt der Sulfonierungsgrad des PES 39%. Wenn die Temperatur bei 40°C liegt, wird das PES 
abgebaul. Mil dem vorbekannten Verfahren ist unterhalb von Temperatur von 5°C jedoch mit keinem befnedigenden Er- 

gebnis mehr zu rechnen. xt c t7 1 m ac mno 

60 Aus einem Artikel von Lii Hui-Juan et al. in Chemical Journal of Chinese Universities; No. 5 Vfel. 19; 05. 1998; 
P833-835 wird die Kinetik von Sulfonierungsreaklionen beschrieben. Daraus ergibt sich, daB die Sulfonierungsge- 
schwindigkeii in konzenUierter Schwefelsaure unter Verwendung der Chlorsulfonsaure innerhalb der ersten 10 Stunden 
sehr niedrig ist. Dagegen ist die Sulfonierungsgeschwindigkeit in Dichlormethan schon zu Beginn der Reaktion schr 

hoch. • i_ T» 1 

65 Es besleht weiterhin ein Bedarf nach okonomisch durchfiihrbaren Sulfonierungsverfahren von aromatischen P'olyme- 
ren, Insbesondere stellt sich die Frage, ob die Sulfonierung innerhalb einer kurzen Zeit und bei einer niedrigen Tempera- 
tur durchgefuhrt werden kann, ohne die Polymerketten abzubauen. 

Weiterhin sollte die Sulfonierung konUrollierbar sein und der Sulfonierungsgrad sollte variabel sein. 
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In den WOA- 96/29,3 5 9 und WOA- 96/29,3 60 werden Polymereleklrolyie aus sulfonierten aromatischen Polyelher- 
keionen und die HersteUung vonJ^toranen aus diesen Materialien beschrieben. 

In der EP-A'O 152 161 werdei^Bviegend aus der Wiederholungseinheit -0-Ar-CO-Ar- (^™weiwertiger aroma- 
lischer Resl) beslehende PolyetheHlone (nachfolgend "PEK" genannl) und daraus hergestel^feforinte Gebilde be- 
schrieben. ^ A J • T T) 1 ^ 

Sulfonierte, strong allemierende Polyetherketone mit der Wiederholungseinheit -OAr-COAr- werden in J. Folym, 
Sci.: Vol. 23, 2205-2222, 1985 beschrieben. Der Aufbau der Polyeiherkeione geschieht hier durch elektrophilen, und 
nichl wie in EP-A-0 152 161 beschrieben, durch nucleophilen Angriff. Die Polymeren wurden durch Sulfurtrioxid unter 
Verwendung von Trielhtylphosphal in Dichlorelhan sulfonierl. Eine weitere, in dieser LiteralursieUe verwendete Sulfo- 
nierungsmeihode ist die Chlorsulfonierung mil Chlorsulfonsaure. Allerdings wird bei dieser Methode, abhSngig vom lo 
Grad der Sulfonierung, auch ein Abbau des Molekulargewichtes bcobachlet. Es schlieBt sich die Amidierung des Saure- 

chloridesan. . . r t_ o ■ ■ u 

Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der vorliegenden Erfindung somit die Aufgabe zugrunde, em einfaches 
und preiswertes Sulfonierungsverfahren fiir aromatische Polyinere zur Verfugung zu slellen, bei dem inoglichsl kein Ab- 
bau des Polymeren wahrend der Sulfonierung erfolgt, das in homogener Phase durchfuhrbar ist und das zu meglichsi ho- 15 
mogenen Produkten fiihrt. 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verfahren zur HersteUung von sulfonierten aromaUschen Poly- 
meren umfassend die MaBnahmen: 

a) Auflosen des aromatischen Polymeren in einer im wesentUchen wasserfreien Saure ausgewahlt aus der Gruppe 20 
bestehend aus konzentrierter Schwefelsaure, Chlorsulfonsaure oder Oleum, 

b) Zugabe eines unter Reakdonsbedingungen inerien organischen Losungsmitlels 

c) Zugabe eines Anhydrids einer Carbonsaure 

d) Zugabe eines Sulfonierungsmittels, und 

e) Durchfuhrung der Sulfonierung bei einer Temperatur unterhalb von 25**C und fur eine Zeit die ausreicht, um den 25 
gewiinschten Sulfonierungsgrad zu erzielen. 

Die Reihenfolge der Verfahrensschritte b) bis d) kann beliebig sein; diese Schritte konnen auch gleichzeitig voigenom- 

men werden. ^ ^ . ^ ■ r» i 

Bei dem in Schriti a) eingesemen aromatischen Polymeren kann es sich um jedes Polymere handeln, das im Polymer- 30 
riickgrad (Polymerhauplkette) sulfonierbare aromatische Gruppen aufweist und da6 sich in den in Schriit a) eingeselzlen 
Losungsmitieln losen lafil. Beispiele dafur sind aromatische Polyamide, aromatische Polyimide, aromatische Polyether- 
ketone (im weitesten Sinne; d. h. Polymere mit Ether- und Ketonbriicken im Polymerruckgrad), aromatische Polycarbo- 
nate, aromatische Polysulfone, -sulfoxide oder -sulfide, aromatische Polyethersulfone, aromatische Polyester. Besonders 
bevorzugt sind aromatische Polyethericelone, Polyetheretherketon, Polyetherethersulfon und insbesondere Polyethersul- 35 
fone. 

Die in Schritt a) eingesetzte im wesentlichen wasserfreie Saure weist ublicherweise einen Wassergehalt von weniger 
als 3 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%, insbesondere weniger als 1,5 Gew.-%, auf. Die Sauren konnen ein- 
zeln oder in Kombination eingesetzt werden. ^ 

Die Konzentration des gelosten aromatischen Polymeren in der im wesentlichen wasserfreien Saure betragt ubhcher- 40 
weise 0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Losiing. 

Das in Schritt b) eingesetzte inerte organische Losungsmittel kann ein Kohlenwasserstofif sein, der vorzugsweise ha- 
logenierl ist, besonders bevorzugt ein aliphatischer chlorierter und/oder fiuorierter Kohlenwasserstoff. Dieser ist unter 
den Reaktionsbedingungen ublicherweise flussig. Die Menge wird so gewahlt, daB eine homogene Losung entsteht. 

Beispiele fur Kohlenwasserstoffe sind bei 25°C flussige gesaltigie aliphatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere ver- 45 
zweigte und unvwrzweigte Kohlenwasserstoffe mil 5 bis 15 Kohlenstoffalomen, wie Pentan, Hexan, Heplan, Ocian oder 
Decan oder ethylenisch ungesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere mit 5 bis 15 Kohlenstoffatomen, wie 
Hexen,OcienoderDecen. • v u • 

Bespiele fur halogenierte Kohlenwasserstoffe sind bei 25**C flussige chlorierte und/oder fluonerte gesatugte abphati- 
sche Kohlenwasserstoffe, wie Mono-, Di-, Trir oder Teirachlormelhan, Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Penta- oder Hexachlo- 50 
rethan oder die unterschiedlichen Chlor-ZFluormethane bzw. -ethane. Besonders bevorzugt wird Dichlormelhan. 

Das in Schritt c) eingesetzte Anhydrid einer CarijonsSure kann beliebiger Natur sein. Neben linearen Anhydriden.sind 
cvclische Verbindungen einsetzbar. , 
^ Beispiele dafur sind Anhydride von aliphatischen Monocarbonsauren, wie Ameisen-, Essig-, Propion-, Butter- und 
Capronsaure, Anhydride von aliphatischen oder ethylenisch ungesatligten aliphatischen Dicarbonsauren, wie Malonr 55 
saure, Bemsteinsaure oder Milchsaure, Anhydride von cycloaliphatischen Carbonsauren, wie Cyclohexancarbonsaure, 
Anhydride von aromatischen Mono- oder Dicarbonsauren, wie Benzoesaure, Phlhal-, Iso- oder Terephthalsaure. Dane- 
ben kSnnen auch Anhydride aus unterschiedlichen Caibonsauren zum Einsalz kommen. Des weiteren konnen auch Tri- 
fluoressigsaureanhydrid (CF3CO)20 oder Trichloressigsaureanhydrid (CCbCOhO eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt wild Essigsaureanhydrid und Trifluoressigsaureanhydrid. 60 

Bei dem in Schritt d) eingeselztcn Sulfonierungsmittel kann es sich um ein beliebiges Sulfonierungsmittel handeln, so- 
lange dieses unter den Reaktionsbedingungen zu einer Sulfonierung des aromatischen Polymerruckgrades in der Lage 
ist. Beispiele dafiir sind Oleum, konzentrierte Schwefelsaure, Chlorsulfonsaure. 

Bevorzugt werden Chlorsulfonsaure oder Oleum, insbesondere 20%iges Oleum. 

Die Sulfonierungsreaklion wird vorzugsweise bei Temperaturen unterhalb 10°C. insbesondere bei Temperaluren un- 65 
terhalb 5°C, besonders bevorzugt zwischen 0°C und 5°C durchgefiihrt. Die Uniergrenze kann auch unterhalb 0**C liegen 
sofem die Mischung noch flussig ist und geriihrt werden kann. 

Die Sulfonierungsreaklion wird ublicherweise im Zeitintervall von weniger als 15 Stunden durchgefiihrt. Bevorzugt 
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belragt die Sulfonierungsdauer weniger als 10 Stunden und ganz besonders bevorzugt weniger als 6 Stunden. 

Das erfindungsgemaBe Verfajgfc^t durch eine niedrige Reaktionsiemperalur sowie durcl^j|ekurze Reaktionszeil 
gekennzeichnel. Die miuels die^^Bfahrens hergestellten sulfonierten aromatischen Polyn^^pnsbesondere die Po- 
lyelhersulfone, zeichnen sich du^mriabel einstellbare und besonders hohe Sulfonierungsgl^Wus, ohne dafi die Po- 
5 lymerkctten nennens wen abgebaut worden sind. 

Die Verfahrensprodukle eignen sich aufgrund der Homogenitat der Sulfonierung insbesondere zur Herstellung von 
Membranen fiir Anwendungen, bei denen es auf eine hohe GleichmaBigkeit der Eigenschaflen ankommt. Beispiele dafur 
sind eleklrochemische Anwendungen, wie die Elektrodialyse oder der Einsatz in BrennslofiFzellen, oder der Einsatz als 
Dielektrika, beispielsweise in Kondensatoren mil hohen Kapazilaten. 
10 Diese Erfindung betriffl femer die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalUichen sulfonierten 
aromatischen Polymeren, insbesondere der sulfonierten aromatischen Polyclhersulfone, zur Herstellung von homogencn 
Membranen und Blendmembranen. 

In den Fig. 1 und 2 wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Sulfonierung am Beispiel von PES schemaUsch daige- 

stellt. 

15 Ohne an mechanistische DarsteUungen gebunden zu sein wird angenommen, dafi das Sulfomerungsmittel durch das 

Anhydrid aktiviert wird. . ^ , . 

Das aktiviene Sulfonierungsmittel reagiert sodann mil dem aromatischen Polymeren durch clektrophile Subsutuuon 
nach folgendem Schema (siehe Fig. 2). 

GemaB dem in Fig. 2 dargestellten Verfahrensablauf wird in erster Linie durch Zutropfen von Sulfonierungsniiltel,^ wie 

20 Chlorsulfonsaure oder Oleum in 95 - 97%iger Schwefelsaure, eine wasserfreie Saure hergestellt. Dann lost sich PES bei 
0°C in der wasserfreien Saure. AnschlieBend wird inertes organisches Losungsmittel, wie Dichlormcthan ("DCM") zu- 
gemischt. Danach wird die Zugabe des Sulfonierungsmittels. wie Chlorsulfonsaure und/oder Oleum voigenommen. Zum 
SchluB wird Essigsaureanhydrid als Aktivierungsmittel zugegeben. Die Sulfonierung kann bei einer Temperatur von 0 
bis lO'^C ablaufen und kann durch EingieBen des Reaklionsgemisches in Wasser beendet werden. 

25 Bei einer anderen Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens wird wiederum in erster Linie durch Zutropfen von Sul- 
fonierungsmittel, wie Chlorsulfonsaure oder Oleum in 95 -97%iger Schwefelsaure, eine wasserfreie Saure hengestellt. 
Dann wird PES bei 0°C in der wasserfreien Saure gelost. AnschlieBend wird die Zugabe des Sulfonierungsmittels Chlor- 
sulfonsaure Oder Oleum ausgefuhrt. Danach wird Aktivierungsmitlel Essigsaureanhydrid in Dichlormcthan zugegeben. 
Die Sulfonierung kann bei der Temperatur yon 0 bis lO^'C ablaufen und kann durch EingieBen des Reaktionsgemisches in 

30 Wasser beendet werden. 

Bei der Herstellung der wasserfreien Saure isi die eingeselzle Menge von Chlorsulfonsaure oder Oleum auf den Was- 
sergehall in der Schwefelsaure bezogen. Die eingesetzte Menge des Sulfonierungsmittels sowie des Aktivierungsmittels 
CQuasi-Katalysator") ist auf den Ziclsulfonierungsgrad bezogen. Dementsprechend sollte die Reaktionszeit auf einen 
Zeitraum von bis zu 6 Stunden beschrankt werden. 

35 Die mil dem erfindungsgemaBen Verfahren sulfonierten aromatischen Polyethersulfone wurden mit Hilfe von FllR, 
NMR, Titration, GPC und Elementaranalyse sowie DSC unlersucht. Daraus wurde uberraschenderweisc gefunden, daB 
mil den Verfahren eine sieuerbare Sulfonierung von PES bei niedrigerer Temperatur und innerhaib einer kurzen Reakti- 
onszeit moglich ist, Des weiieren wurden Membranen aus sulfoniertem PES oder Blendmembranen aus sulfoniertem 
PES und unmodifizienes PES; sulfoniertem PES und aminiertes PES sowie sulfoniertem PES und Polybenzimidazol PBI 

40 hergestellt. 

Zur Herstellung der Membran wurd^ N,N-Dimethylacetamid (DMAC) oder N-Methyl-Pyrrolidon (NMP) als LJJ- 
sungsmittel verwendet, und eine Polymerlosung wurde durch die Losung von sulfoniertem PES sowie von anderen 
Blendkomponenten in Losungsmillel hergestellt. Ein Film wurde aus der Polymerlosung auf eine Tragerschichl ausgera- 
kelt und das Losungsmittel wurde zur Herstellung der Membran verdampft. Die folgenden Ausfuhrungsbeispiele erlau- 
45 tern die Erfindung ohne diese zu begrenzen. 

Beispiel 1 

100 ml 95 bis 97%iger Schwefelsaure wurden voigelegt und mit 35 ml von Chlorsulfonsaure bei O^C versetzt. Dann 
50 wurden darin 20 g von PES (Type E6020; BASF AG) bei 0°C aufgelost. Danach wurden 50 ml von Dichlormcthan zu- 
gemischt. Die Losung wurde unter Riihren auf 0°C gekuhlt. Innerhaib von 30 Minuten wurden 4 ml von Chlorsulfon- 
saure in die Polymerlosung u-opfenweise zugegeben. Dann wurden 8 ml von Essigsaureanhydrid zugegeben. Danach lief 
die Sulfonierung 3,3 Stunden bei 5 bis 10°C ab. 

In Tabelle 1 sind die Dalen von.unmodifiziertem PES und sulfoniertem PES aus GPC-Unlersuchung aufgefiihrt. 

55 
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Tab. 1 

Daten der GPC-Untersuchung 

Unmodifiziertes Ptb 




Tab. 2 

Ergebnisse von Elementaranalyse und Titration 



Element 



C% 



H% 



0% 



S% 



^Swirte wien aus dem SchweleH^l^lU U.. mil me der t«m.n.^ yse 

bestimmt wird, berechnet. ^* 
4!e Werte we,den aus dem Scf».efe«3eha«. da, n« H«e derT*rat«n be^tmrn. « 

wird, berechnet 



Berechnet1*(%) 



55.8 



2.8 



24.8 



16.5 



Berechnet2**(%) 



54.5 



2,8 



25,6 



Gefunden* 



52.5 



2,5 



27.7 



17,1 



16.5 



<0.04 



*Die Werte werxlen mit Hilfe der Elementaranalyse emiittett. 
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Aus Tabelle 1 ist abzusehen, daB der Mittelwerl der Molmasse von sulfonieriem PES hoher als der des unmodifizienen 20 
PES ist, was auf die Sulfongruppen in Basispolymer zuriickgefiihrl werden kann. Mw, Mz und Mv von sulfonieriem PES 
und unmodifiziertem PES sind vergleichbar. 

In Tabelle 2 sind die berechneten und gemessenen Werte der Elementaranalyse von sulfoniertem PES aufgefuhrt. 
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Aus den Ergebnissen von GPC und Elementaranalyse ergibl sich, daB kein Abbau der Polymerketten wahrend der Sul- 
fonierung mil vorstehenden Verfahren stallfinden. 

In Fig. 3 ist das FTIR-Spektrum von sulfonieriem PES aufgefuhrt. 

We in der Literatur [Lu Hui-Juan el al. in Chemical Journal of Chinese Universilites, No. 5 Vol. 19, 05/1998, 
P833-835; In-Cheol Kim et al. in Membrane Journal; Vol.8. No. 4, 12/1998, P210-219; R. Nolle et al. in Journal of 55 
Membrane Science (1993) 211-220) beschrieben wird, werden die neuen Absorplionsbanden bei 1028 cm" , 737 cm" 
und 1465 cm~^ auferund der SO3H -Gruppen an den aromatischen Ringen zu Orlho-Ether-Brucken hervoigerufen. 

In Fig. 4 ist das ^H-NMR-Spektrum von sulfonieriem PES gezeigl, 

Wie in der oben zitierten Literaturen beschrieben wird, trill die chemische Verschiebung wegen der Sulfonierung von 
PES bei 8,31 ppm auf. . . ^ 

Durch potentiometrische Titration wurde der Sulfonierungsgrad oder die lonenaustauscherkapazitat ("lEC") m Ab- 
hangigkeit von der Reaktionszeit bestimmt 

Aus Fig. 5 ergibl sich, daB der Sulfonierungsgrad des sulfonierten PES abhangig von der Reaktionszeit ist und inner- 
halb 5 Siunden einer Sulfonierungsgrad von 41,2% (TEC = 1,55 meq/g) eireicht wird. 

Im Vergleich zu dem aus der DE-A-38 14 760 bekannten Verfahren (siehe Beispiele 1-3) wird die Reaktionszeit er- 65 
heblich abgekurzt, die Reaktionstemperatur ist niedriger und demenisprechend wird der Sulfonierungsgrad des sulfo- 
nierten PES erhoht. 
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Beispiel 2 

100 ml 95-97%iger Schwefel^Bv^urden bei Raumtemperalur vorgelegt und mil 110 ml ^H^cigem Oleum ver- 
setzt. Dann wurde die Temperatu^ Losung auf 0**C gesenkl. Danach loslen sich 40 g von l^Type E7020; BASF 
AG) bei 0°C darin Dann wurden 100 ml von Dichlormeihan zugemischt. 20 ml von 20%igem Oleum wurden m die Po- 
lymerlosune innerhalb 30 min tropfenweisc zugegeben. Zum SchluB gab man 8 ml von Essigsaureanhydrid zu. Des wei- 
leren Uef die Sulfonierung 2 Stunden bei 0 bis lOX ab. Insgesamt lief der ProzeB etwa 5 Stunden von der Losung des 
PES bis zum Ende der Sulfoniening. ^...t_ t_i • ^ 

Aus Fig. 6 ergibi sich, daB die Sulfonierung erst nach der Zugabe von Essigsaureanhydrid beschleunigl wurde. 
Analoee Charakterisierungsergebnisse aus FTIR und NMR wurden wie in Beispiel 1 erhalten. Der durch Titration be- 
stimmte Sulfonierungsgrad des Produktes lag bei 34,3% (lEC = 1 ,32). Im Vergleich zu dem aus der DE.A.38 14 760 vor- 
bekannten Verfahren (siehe Beispiele 3) wurde der vergleichbare Sulfonierungsgrad unter ahnlicher ReakUonszeit und 
niedrigerer Reaktionstemperaiur (25°C gemaB DE-A) erreicht. Unter der ahnlichen Reaklionszeit und Ibmperatur ist der 
Sulfonierungsgrad erheblich hoherer als der gemaB DE-A-38 14 760 (veigl. Beispiele 1 und 2). 

Beispiel 3 

200 ml 95-97%iger Schwefelsaure wurden bei lO^C vorgelegt und mil 220 ml von 20%igem Oleum versetzt. Danach 
loslen sich 80 g yon PES flVpe E7020; BASF AG) bei 10°C darin. 16 ml von Chlorsulfonsaure wurden in die Polymer- 
losung innerhalb 30 min tropfenweise zugegeben. Zum SchluB gab man 18 ml von Essigsaureanhydrid in 100 ml Di- 
chlormeihan zu. Des weiteren lief die Sulfonierung 4 Stunden bei 10°C ab. 

Aus dem Tiirationsergebnis ergab sich, daB das Produkt den Sulfonierungsgrad von 96% aufwies (lEC = 3,1 meq/g). 
Das Produkt war wasserloslich. 

Beispiel 4 

'>00 ml 95-97%iger Schwefelsaure wurden bei lO^C vorgelegt und mil 129 ml von 20%igem Oleum versetzt. Danach 
loslen sich 70 g von PES (Type E7020; BASF AG) bei 10°C darin. 14 ml von Chlorsulfonsaure wurden m die Polymer- 
losung innerhalb 30 min u-opfenweise zugegeben, Zum SchluB gab man 15 ml von Essigsaureanhydrid in 100 ml Di- 
chlormeihan zu. Des weiteren lief die Sulfonierung 2 Stunden bei 10°C ab. 

Aus dem Tiirationsergebnis ergab sich, daB das Produkt den Sulfonierungsgrad von 13% aufwies (lEC = 0,54 ineq/g). 

Beispiel 5 
(Membranherstellung) 
Die hergeslellten Membrancn sind in Tabelle 3 und Tabelle 4 zusammengestellt 

Tab. 3 
Membraqjierstellung 



Losungsmittel 


NMP 


Polymerkomponenten 


Sulfoniertes PES 
Sutfoniertes PES/PES 


Polymerkonzentration 


20-25% 


Temperatur zum Abdampfen 


90-120 "C 


Verweilzeit im Ofen 


20h 


Nachbehandlung der Membranen 


IN H2S04. bei 40 "C 
VE-Wasser bei 40 



45 



SO 



55 



60 



65 



6 



DE 199 59 289 A 1 

Tab. 4 

Daten der Hergestellten Membranen 



Membran-Nr. 


Materialien 


lEC 

(meq/g) 


Que 

(Gew.%)* 


Lf 

(mS/cm)* 


Emodul 
(N/mm=')* 


Bruchdehnung 
(%)* 


TE-46 


SuJfoniertes 
PES 


1.35 


34 


106.4 


138.3 


150.5 


TE-47 


Sutfoniertes 

PES 

Und 

10%PES 


1.3 


44.6 


154.4 


183.9 


111,9 
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Es bedeuten: Que: Quellung der Membran. Lf: Leitfahigkeit der Membran. 



Palenlanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von sulfonierten aromatischen Polymeren umfassend die Mafinahmen: 

a) Auflosen des aromatischen Polymeren in einer im wesenllichen wasserfreien Saure ausgewShll aus der 
Gnippe bestehend aus konzentrierter Schwefelsaure, Chlorsulfonsaure oder Oleum, 

b) Zugabe eines unter Reaktionsbedingungen inerten organischen Losungsmittels 

c) Zugabe eines Anhydrids einer Carbonsaure 

d) Zugabe eines Sulfonierungsmiltels, und 

e) DurchfUhrung der Sulfonierung bei einer Temperatur unterhalb von 25^0 und fur eine Zeit die ausreichu 
um den gewunschten Sulfonierungsgrad zu erzielen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das unter Reaktionsbedingungen inerte oiganischeLo- 
sungsmiilel ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus bei 25*'C flussigen aliphatischen Kohlenwasserstoffen, 
insbesondere verzweigte und unverzweigte Kohlenwassersloffe mil 5 bis 15 Kohlensloffatoinen und bei 25°C fliis- 
sigen chlorierien und/oder fluorierten aliphatischen Kohlenwasserstoffen, inbesondere Dichlormethan ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet., daB das Anhydrid einer Carbonsaure ausgewahlt. wird aus 
der Gruppe bestehend aus Anhydride von aliphatischen Monocarbonsauren, Anhydride von aliphatischen oder 
ethylenisch ungesattigten aliphatischen Dicarbonsauren, Anhydriden von cycloaliphatischen Carbonsauren, und 
An'hydriden von aromatischen Mono- oder Dicarbonsauren, insbesondere Essigsaureanhydrid und TVifluoressigsSu- 
reanhydrid ist. . j 

4: Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das SulfonierungsmiUel ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus Oleum und Chlorsulfonsaure. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur wahrend der gesamten Reaktionszeit, . 
insbesondere jedoch bei der Sulfonierung, unterhalb von lO'^C, insbesondere unterhalb von 5°C, eingestellt wird, 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsdauer weniger als 6 Stunden betiagt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das aromaiische Polymere in wasserfreier Saure gelost 
wird und diese Polymerlosung eine Konzentration im Bereich von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die LOsung, be- 
tragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Dichlormethan als Losungsmittel und Essigsaurean- 
hydrid Oder Trifluoressigsaureanhydrid als Anhydrid verwendel werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zuin Ende der Sulfonierung das sulfonierle aromaii- 
sche Polymer in Eiswasser mit einer Temperatur unterhalb von S^'C eingeruhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Suifonierungsmittel 20%iges Oleum und/oder 
Chlorsulfonsaure mit einer Reinheil oberhalb von 97% verwendel werden. 

1 1 Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als aromatisches Polymer Polyethersulfone, wie PES 
und PEES, und Polyketone, wie PEK, PEEK, PEEK, PEKEK und PEKK, PEEKK eingeselzt werden. 

12. Verwendung der nach Anspruch 1 erhaltlichen sulfonierten aromatischen Polymeren zur Herstellung von ho- 
mogenen Membranen oder von Blendmembranen aus mehreren Komponenten, z. B. wie sulfoniertem Polyethersul- 
fon und unmodifizienem Polyethersulfon; sulfoniertem Polyethersulfon und aminienem Polyethersulfon; sulfonier- 
tem Polyethersulfon und Polybenzimidazol. ^ 

13. Verwendung der Membranen oder Blendmembranen nach Anspruch 12 zum Einsatz in Elektromembranverfah- 
ren, wie Elekuxxlialyse oder BrennsloflFzellen. 

14. Verwendung der nach Anspruchen.l bisll hergestellten Materialien als eine Schichl bei einer Membran aus der 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



7 



DE 199 59 289 A 1 

Multischicht. 

Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 




8 




- Leerseite - 



zeicMnungen SEITE 1 



Nummer: 
Int. CI.': 

Offenlegungstag: 



DE19959289A1 
C08G 7^3 
13. Juni 2001 



1 ivTecfianismus zur Aktivlemng des Sulfommingsmitt 



Y®® X + CH3-C-O-C-CH 




0 




0 0 
CH3-C-Y + X-O-C-O-CH3 



^ia l Z Sulfonierung von PES unter Verwendung 
eines Sultonierungsmittels 



0 

II 

X-O-C-O-CH3 + 



0 
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SOo- 



H 



n 



H2SO4 
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Reaktionszeit (h) 



7 B Sulfonierungsgrad in Abhangigkeit von der Reaktionszeit 



T3 
CO 

v> 



.32 
'c 
o 

"5 

CO 



40 



35H 
30 
25 - 
20 - 
15- 
10 - 



Zugabe von 
Essigsaureanhydrid 



0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 

Reaktionszeit (ii) 



5.0 



6.0 
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